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Abstract of BE1 004476 

The saponification by means of a strong base, such as sodium hydroxide, isperformed in the presence 
of sodium borohydride used at a rate of 0.25 molesat least per mole of residual acetaldehyde present 
in the vinyl acetate andethylene copolymer before saponification. The method results in theproduction 
of hydrolysed copolymers ("EVOH" copolymers) wherein the colour ismarkedly enhanced. 
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Procede ameliore pour 1'hydrolyse par saponification des 
copolymeres d ' acetate de vinyle etd' Ethylene en emulsion aqueuse 



La presente invention concerns un procede ameliore pour 
1'hydrolyse par saponification des copolymeres d' acetate de 
vinyle et d' ethylene en emulsion aqueuse* Elle concerne plus 
particulierement un precede de saponification a 1' intervention 
5 d'une base inorganique forte qui conduit a des copolymeres hydro- 
lyses de color is ameliore* 

Les copolymeres hydrolyses d' acetate de vinyle et d' Ethylene 
ou encore copolymeres d'alcool vinylique et d' ethylene, 
communement designes par le vocable "copolymeres EV0H", 
10 constituent des copolymeres thennoplastiques k structure 

semi-cristalline bien connus, caract&cises essentiellement par 
d' excellent es proprietes d'impermeabilite vis-a-vis des gaz et 
des ardmes sees, alliees a de bonnes proprietes de thermoplas- 
tic! te et qui trouvent de ce fait des debouches multiples dans le 
15 domaine de l'emballage alimentaire* 

Les precedes les plus couraament utilises pour fabriquer des 
copolymeres 1V0H a l'echelle industrielle consistent, d'une part, 
en l'alcoolyse ou la transesterification catalytique des 
copolymeres d' acetate de vinyle et d' ethylene {ci-aprfes designes 
20 par le vocable "copolymeres EVA") en solution alcoolique, 

generalement methanolique, avec formation comme sous-produit de 
1'ester acetique de 1'alcool, generalement d'aedtate de methyle, 
et, d' autre part, en la saponification de copolymeres EVA en 
emulsion aqueuse a 1' intervention d'une quantite au moins 
25 stoechiometrique, par rapport aux groupements d' acetate de vinyle 
a hydrolyser, d'une base inorganique forte, telle que l'hydroxyde 
de sodium, avec formation comme sous-produit d' acetate de metal 
alcalin, generalement de sodium. 

L'alcoolyse catalytique en solution organique necessite la 
30 mise en oeuvre de volumes importants de solvents organiques 
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constitues essentiellemnt d'alcools aliphatiques inferieurs, 
generalement inflammables et coilteux, qu'il convient de recup4rer 
et de recycler at dont la manipulation a' est pas sans danger. 
Par ailleurs, la pr£dissolution du eopolymere EVA est 
habituellement une operation de longue dur£e. La production de 
copolymeres EVOH par alcoolysa presente done un certain norabre 
d'inconvenients. Neanmoins, l'hydrolyse par alcoolyse conduit 
generalement k des copolymeres EVOH de coloris blanc. La sapo- 
nification en emulsion aqueuse ne presente aucun des incon- 
venient s inherents a 1'emploi de solvants organiques, mais 
conduit habituellement a des copolymeres BVOH de coloris 
jaunatre. Sous cet aspect, les copolymeres EVOH provenant de la 
saponification en emulsion aqueuse presentent done un 
inconvenient. 

La presente invention a pour but de procurer un precede pour 
l'hydrolyse par saponification de copolymeres EVA en emulsion 
aqueuse conduisant a des copolymeres EVOH de coloris nettement 
amelior6. 

A cet effet, 1' invention concerne un precede pour l'hydro- 
lyse par saponification des copolymeres d' acetate de vinyle et 
d' ethylene en emulsion aqueuse & 1' intervention d'une base 
inorganique forte, caracterise en ce que la saponification 
s'effectue en presence de borohydrure de sodium utilise a raison 
de 0,25 mole au moins par mole d'acetaldehyde residuaire present 
dans le copolymer e d' acetate de vinyle et d' ethylene avant 
saponification. 

La presente invention est basee sur la constatation 
surprenante que, contrairement k l f opinion generalement repandue - 
selon laquelle le coloris jaun&tre des copolymeres EVOH produits 
par saponification est imputable a la presence de residus 
acetiques, celui-ci trouve essentiellement son origine dans la 
presence de residus d'acetaldehyde. Lesdits residus d'acetalde- 
hyde proviennent, selon toute vrai semblance, de l'hydrolyse 
adventice de 1 # acetate de vinyle en cours de fabrication et/ou de 
distillation des copolymeres d' acetate de vinyle et d' ethylene en 
emulsion aqueuse. 
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Le precede selon 1' invention consists done essentiellement 
en la reduction selective des residus d'acetaldehyde en alcool 
ethylique suivant tine reaction connue necessitant theoriquement 
la mise en oeuvre d'un quart de mole de borohydrure de sodium par 
5 mole d'acetaldehyde. 

In pratique, les quantitas de borohydrure de sodium a mettre 
en oeuvre pour reduire eff icacement le color is des copoly meres 
EVOH selon le proc6de de 1' invention sont done ealculees en 
fonction de la teneur en acetaldehyde residuaire des copolym&res 
10 EVA en emulsion aqueuse destines a 1'hydrolyse par saponifi- 
cation. La quant ite minimale de borohydrure de sodium a mettre 
en oeuvre s'Sl&ve a 0,25 mole par mole d'acetaldehyde. Dans la 
mesure ofc il n'est pas a exclure que de nouvelles quantites 
d ' ace t aldehyde puissent se former en cours de saponification, on 
15 utilise de preference le borohydrure de sodium en une quant ite au 
moins stoechiometrique par rapport k la quantite' globalisee 
d'acetaldehyde et d'aeetate de vinyle residuaires presents dans 
le copolymSre EVA avant saponification* Suivant un mode de 
realisation prefere du proc4d6 selon 1' invention, on utilise done 
20 le borohydrure de sodium en une quantite au moins egale k 0,25 
mole par mole globalisee d'acetaldehyde et d' acetate de vinyle 
residuaires dans le copolymer* EVA avant saponification. Des 
quantites superieures de borohydrure de sodium peuvent etre mises 
en oeuvre- Neanmoins, dans la mesure ou le borohydrure de sodium 
25 constitue un r£actif couteux, il n'y a aucun interet a depasser 
largement une concentration de 0,25 mole par mole globalisee 
d'acetaldehyde. et d'aeetate de vinyle residuaires. En g4neral, 
on ne depassera pas une teneur de 0,50 mole etj plus particu- 
lierement encore, de 0,30 mole par mole globalisee d'acetaldehyde 
30 et d'acetate de vinyle residuaires. 

II a par ailleurs ete constate que la presence, dans le 
copolymere EVOH resultant de 1'hydrolyse, de residus de boro- 
hydrure de sodium correspondant a des teneurs residuaires en bore 
superieures k 25 ppm environ induit un abaissement de 1'indice de 
35 fluidite (communement appele "melt index") dudit copolymere EVOH. 
Pour cette raison, il est preferable de soumettre k 1'hydrolyse 
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par saponification des copolymers d' acetate de vinyle et 
d' ethylene dont les teneurs globalisees en acetaldehyde et 
acetate de vinyle residuaires auront et6 reduites prealablement , 
par exemple par distillation, de raaniere a ne pas depasser 
environ 1000 ppm par rapport au copolym&re EVA et f de preference, 
500 ppm* 

Suivant un autre aspect de la presente invention, la teneur 
globalisee en acetaldehyde et acetate de vinyle residuaires des 
copolymeres d' acetate de vinyle et d' ethylene soumis a 1 'hydro- 
lyse par saponification ne depasse pas 1000 ppm et, de 
preference, 500 ppm par rapport an copolym&re EVA. L' analyse de 
la teneur r€siduaire du copolymere EVA en acetaldehyde et en 
acetate de vinyle peut s'effeetuer par toute technique d' analyse 
usuelle et appropriee telle que, par example, la chromatographie 
en phase gazeuse- 

Le mode &' incorporation du borohydrure de sodium dans le 
milieu de saponification n'est pas critique, Celui~ci peut done 
etre introduit dans le milieu -tel quel ou encore et, de 
preference, en solution aqueuse, eventuellement alcaline, 
variante assurant la meilleure dispersion du borohydrure de 
sodium dans le milieu de saponification* 

Par copolymere d' acetate de vinyle et d' ethylene, on en tend 
designer aux fins de la presente invention, les copolymeres 
d' acetate de vinyle et d' ethylene contenant de 20 a 60 % molaires 
et, de preference, de 25 4 50 % molaires d'unites monomeriques 
d6riv6es de 1' ethylene, le solde etant constituS d'unites mono- 
meriques derivdes de 1' acetate de vinyle, Bn consequence, les 
copolymer es d' ethylene et d'alcool vinylique resultant de 
l'hydrolyse par saponification selon le proc6d6 de l'invention 
contiennent en general de 20 a 60 % molaires et, de preference, 
de 25 k 50 % molaires d'ethylene, leur teneur en unites mono- 
meriques du type alcool vinylique dependant du taux de saponi- 
fication. Celui-ci est en general egal a 96 % au mo ins et, de 
preference, a 98 % au moins* 

Le mode d'obtention des copolymeres d' acetate de vinyle et 
d' ethylene mis en oeuvre sous la forme d'une Emulsion aqueuse au 
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depart du procede selon l'invention n'est pas critique. On peut 
done faire appel i des copolym&res EVA pr£alablement isol£s de 
leur milieu de polymerisation et remis en emulsion aqueuse a 
1' intervention d' agents 6mulsionnants ioniques ou non ioniques. 
5 Neanmoius, on donne la preference aux copolymer es EVA provenant 
directement d'une copolym&risation en Emulsion aqueuse d' acetate 
de vinyle et d' ethylene, e'est-i-dire non isoles de leur milieu 
de copolymer isat ion. La copolymerisation en emulsion aqueuse 
d'acetate de vinyle et d' ethylene, bien connue en soi, s'effectue 
10 & 1' intervention des initiateurs radicalaires hydrosolubles et 

des agents emulsionnants usuels de la polymerisation radicalaire 
en emulsion aqueuse des monomeres vinyliques. Dans le cas ou 
1' emulsion aqueuse de copolymere EVA devra subir un stockage 
avant d'etre soumise a une distillation destinee a eliminer la 
15 majeure partie de 1' acetate de vinyle non convert!, il est 

avantageux de l r additionner d'une faible quant ite de reducteur 
hydrosoluble, tel que par exemple du nitrite de sodium, en vue 
d'empScher une postpolymerisation. 

Mise & part la particularity de recourir £ des quantites 
20 efficaces de borohydrure de sodium, l'hydrolyse par saponi- 
fication des copolymer es EVA en Emulsion aqueuse s'effectue dans 
les conditions usuelles et bien connues de I'hom&e du m6tier en 
presence d'une base forte, telle que et de preference l'hydroxyde 
de sodium, utilisee en quant itS au moins stoechiometrique par 
25 rapport aux groupements d'acetate de vinyle k hydrolyser. En 
general, 1'exces de base forte n'exc£de pas 10 X en poids* Le 
cas echeant, le milieu aqueux de saponification peut contenir de 
faibles quantites d'alcool m£thylique dont la presence a pour 
effet de faciliter et d'accel&rer la reaction d'hydrolyse. 
30 Habituellement, le rapport ponderal alcool methylique/eau dans le 
milieu aqueux de saponification n'excede pas 0,4. 

Les examples qui suivent sont destines & illustrer le 
procede selon l'invention. 

Les exemples 1 et 2, selon 1' invention, ainsi que 1' exemple 
35 3, donne a titre comparatif , ont ete realises au depart d'une 
emulsion aqueuse a 30 % en poids de matieres solides d'un 
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copolym&re d' acetate de vinyle et d' ethylene eontenant 27,3 % 
molaires d' unites monomdriques d£riv6es de 1' ethylene, issue 
directement d'une copolymerisation en emulsion aqueuse et 
eontenant, apres distillation, 170 ppm d'ac6tate de vinyle et 
70 ppm d'acetaldehyde ri&siduaires par rapport au copolymfere 
(teneurs 6valu£es par chroma tographie en phase gazeuse). 
Exemple 1 

Dans un react eur en verre de 2 1 de capacite, pourvu d'une 
double enveloppe thermos tatisfie, d'un agitateur et de moyens 
d' introduction des divers r6actifs, on introduit successivement 
sous agitation 4 800 t/min 430 g de sonde (NaOH) 2N et 62 mg 
d'une solution aqueuse alcaline eontenant 12 % en poids de boro- 
hydrure de sodium, 40 X en poids d'hydroxyde de sodium et 48 % en 
poids d'eau (soit 1' Equivalent d' environ 7,4 mg de borohydrure de 
sodium). On fenae le reacteur avant de le mettre sous atmosphere 
d' azote* Apres avoir porte la temperature du contenu a 33°C, on 
proc^de a 1' introduction simultan^e progressive, etalee sur une 
heure, de 665 g d' Emulsion aqueuse distillee de copolymdre EVA, 
d'une part, et de 566 g d'un melange constitue de 186 g de sonde 
(NaOH) 10N et de 380 g d'alcool m^thylique d' autre part. AprSs 
une heure de aarche a 33 °C, on en tame une montee thermique pour 
atteindre 50 °C aprfes une heure. D&s que cette temperature est 
atteinte, 1' agitation est rfiduite k 400 t/min. Apris 8h30 de 
marche au total, on arr4te la reaction. Le milieu de reaction 
est neutralise par l'acide acetique*. La suspension de copolymere 
hydrolyse est essoree une premiere fois, apres quoi on precede k 
cinq cycles de lavag^-essorage k temperature arabiante. Les 
lavages consistent en des mises en suspension du gateau dans des 
milieux aqueux (rapport ponderal eau/ copolymere EVOH : 8/1)- On 
proc&de dans 1'ordre aux lavages suivants, chaque fois entrfc- 
coupes d f un essorage : deux lavages a l'eau, un lavage k 1'eau 
acidi£i6e (acide acetique a raison d' environ 2,5 g/kg de copo- 
lymere EVOH), deux lavages k l'eau. Le gateau lave et essore est 
alors s6ch6 k poids constant dans une 6tuve ventilSe a 50°C. 
Exemple 2 

Get exemple est conforme a 1' exemple 1 si ce n'est que le 
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borohydrure de sodium, sous forme da la solution aqueuse alcallne 
decrite a 1' example 1, est introduit dans le reaeteur dans le 
melange de soude 10 H et d'alcool raethylique* 
Exemple 3 

5 Cet exemple, donne a titre de comparaison, est conforme a 

1' exemple 1 si ce n'est qu'on n'a pas procede a 1' introduction de 
borohydrure de sodium dans le milieu de saponification* 

A partir des copolymer es EVOH produits selon les exemples 1, 
2 et 3, on a fabriqu6 des plaques, d'une epaisseur de 1 mm, par 
10 pressage k 210 °C sous une pression de 50 kg/cm 2 pendant trois 
minutes. Sur ces plaques, on a d4termine 1'indice de jaune 
("yellowness index*) suivant la norme ASTM D 1925. 

Les indices de jaune des copolymeres EVOH produits selon les 
exemples 1, 2 et 3 s'elevent respect ivement a : 
IS 21 (exemple 1) 
17 (exemple 2) 
43 (exemple 3) 

La comparaison des indices de jaune des copolymeres EVOH 
produits selon le procede de I 1 invention (exemples 1 et 2) avec 
20 celui du copolym&re produit en 1' absence de borohydrure de sodium 
(exemple 3, de comparaison) montre la reduction significative de 
l'indice de jaune et done le gain substantiel en "blancheur* que 
procure le proc6de selon 1' invention* 
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REVENDXCATIQNS 

1 - Procede amelior^ pour 1'hydrolyse par saponification de 
copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene en Emulsion aqueuse 
a 1' intervention d'une base inorganique forte, earacterise en ce 

5 que la saponification est effective en presence de borohydrure de 
sodium utilise a raison de 0,25 mole au moins par mole d'ae6tal- 
dehyde residuaire present dans le copolymer© d'acetate de vinyle 
et d' ethylene avant saponification. 

2 - Proc6d6 am£Liore pour 1'hydrolyse par saponification de 
10 copolymeres d'acetate de vinyle et d' ethylene selon la revendi- 

cation 1, caracterisfi en ce que le borohydrure de sodium est 
utilise a raison de 0, 25 mole au moins par mole globalise 
d' ace t aldehyde et d'acetate de vinyle residuaires presents dans 
le copolymere d'acfitate de vinyle et d' ethylene avant saponi- 
15 fication. 

3 - Procede am61ior6 pour 1'hydrolyse par saponification de 
copolymeres d'acetate de vinyle et d'6thyl&ne selon l'une 
quelconque des revendications 1 ou 2, earacterise en ce que le 
borohydrure de sodium est utilise a raison de 0 t 5O mole au plus 

20 par mole globalisee d f acetaldehyde et d'acetate de vinyle 

residuaires presents dans le copolymere d'acetate de vinyle et 
d' Ethylene avant saponification* 

4 - Procede amdliorS pour 1'hydrolyse par saponification de 
copolymeres d'acetate de vinyle et d' ethylene selon la revendi- 

25 cation 3, caraterise en ce que le borohydrure de sodium est 
utilise a raison de 0,30 mole au plus par mole globalisee 
d' acetaldehyde et d'acetate de vinyle residuaires presents dans 
le copolym&re d'acetate de vinyle et d' ethylene avant saponifi- 
cation* 

30 5 _ Procede ameliore pour 1'hydrolyse par saponification de 

copolymeres d'acetate de vinyle et d' ethylene selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 4, earacterise en ce que la 
teneur globalise en ac£taldShyde et acetate de vinyle 
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residuaires des copolymeres d' acetate de vinyle et d' ethylene 
soumis a 1'hydrolyse par saponification ne depasse pas 1000 ppm 
par rapport au copolymer e. 

6 - Procede ameliore pour 1'hydrolyse par saponification de 
copolymeres d' acetate de vinyle et d' Ethylene selon la revendi- 
cation 5, caracterise en ce que la teneur globalise en acetal- 
dehyde et acetate de vinyle r&siduaires des copolymeres d' acetate 
de vinyle et d' ethylene soumis a 1'hydrolyse ne depasse pas 

500 ppm. 

7 - Procede ameliore pour 1'hydrolyse par saponification de 
copolymeres d' acetate de vinyle et d' ethylene selon 1'une quel- 
conque des revendications 1 a 6, caracteris6 en ce que lesdits 
copolymeres contiennent de 20 k 60 % molaires d' unites monom&- 
riques derives de I'ethyl&ne, le solde Stant constitue d' unites 
monomeriques d4rivees de 1' acetate de vinyle. 

8 - Proc£d6 ameliore pour 1'hydrolyse par saponification de 
copolym&res d'ac6tate de vinyle et d' ethylene selon la revendi- 
cation 7, caracterisS en ce que lesdits copolymSres sont 
constitues de 25 a 50 % molaires d' unites monomeriques d&rivees 
de 1'ethylene, le solde etant constitud d' unites monomeriques 
derives de 1' ac&tate de vinyle. 
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